BIODEGRADAGAO DE PLASTIFICANTES NA PRESENCA DE
CO-SUBSTRATOS EM UM SOLO TROPICAL ARENOSO

leda Domingues Ferreira', Dione Mari Morita®

1. RESUMO

Plastificantes podem ser definidos como aditivos de baixa volatilidade utilizados para
aumentar a processabilidade e a flexibilidade ou diminuir a dureza de materiais
poliméricos. Os ésteres de acidos ftalicos e adipicos, utilizados como plastificantes, séo
caracterizados por sua baixa solubilidade em &agua, pelo alto coeficiente de particao
octanol/agua e tendem a se acumular no solo e sedimentos. Sao considerados
potencialmente carcinogénicos e teratogénicos e interferentes enddcrinos. Nesta
pesquisa, procurou-se avaliar a biodegradacao dos poluentes presentes em solos
tropicais contaminados com residuos de uma industria de plastificantes, em reatores
aerodbios, utilizando microrganismos indigenas e exdgenos adaptados. Foram retirados
200 kg de solo para o ensaio de biodegradagdo e as amostras foram submetidas a
analises fisicas, quimicas de acordo com a metodologia EPA, EMBRAPA e CETESB. Os
teores iniciais de plastificantes nas amostras de solo variaram de 153 mg/kg para o DOA
(menor valor) a 15552 mg/kg para o DIDP (maior valor). As eficiéncias de remogéo de
plastificantes no processo biolégico foram acima de 70,4%, com crescimento bacteriano

de 1 a 2 logs constatado através da contagem de bactérias heterotroficas.

2. ABSTRACT

Plasticizers are low volatility compounds that offer flexibility and processability to
resins. The phthalates and adipates, used as plasticizers, have low water solubility e high
partition octanol/water(Kow) and accumulate in soil and sediments. This compounds are
considered teratogenics, carcinogenics and endocrine disruptors chemicals. This study
evaluated the bioremediation of tropical soil contaminated with plasticizers process
wastes, in aerobic conditions, with and without introduction of acclimated bacteria. It was
selected 200kg soil for the biodegradation study. Mineralogical ,physical and chemical
analysis were done according to EPA, CETESB and EMBRAPA. The plasticizers contents
in soil were 153 mgDOA/kg up to 15552 mgDIDP/kg and after 90 days of biodegradation
the lower removal efficiencies were 70.4% with a 1-2 log simultaneous bacterial growth.
Palavras-chave: Bioremediagdo. Biodegradagdo ambiental. Plastificantes. Solo tropical.

| Congresso Internacional Meio Ambiente Subterrdneo



3. INTRODUGAO

Plastificantes podem ser definidos como aditivos de baixa volatilidade utilizados para
aumentar a processabilidade e a flexibilidade ou diminuir a dureza de materiais
poliméricos (Brown et al., 1996)[1]. Os ésteres de acidos ftélicos e adipicos, utilizados
como plastificantes, sdo caracterizados por sua baixa solubilidade em agua e pelo alto
coeficiente de particdo octanol/agua e tendem a se acumular no solo e sedimentos. Sao
utilizados como importantes aditivos as resinas de policloreto de vinila (PVC) e outras,
como acetato de polivinila, poliuretano e resinas celuldsicas. Sao também empregados na
producao de repelentes de insetos, fibras sintéticas e cosméticos (ATSDR, 2002)[2].

Os ftalatos de alto peso molecular sao considerados potencialmente carcinogénicos
e teratogénicos e causam danos ao figado, rins e 6rgaos reprodutivos, bem como
disfungcdes endocrinas. A populacdo em geral é exposta aos ftalatos através dos
alimentos, agua e ar, sendo as principais vias de contaminagao, a ingestao e a inalacao.
Nos alimentos industrializados, os ftalatos podem estar presentes devido a
contaminacdes durante o processo produtivo, em funcao dos tipos de equipamentos
utiizados ou as préprias embalagens, sendo acentuadas em alimentos industriais
gordurosos. Meek&Chan (1994)[3] estimaram a exposi¢do da populagdo do Canadé aos
ftalatos, em funcéo da faixa etaria, e verificaram que as criangas de 6 meses a 11 anos
estavam mais susceptiveis a exposicao alimentar. As mulheres se constituem em outro
segmento bastante exposto, por conta do uso de cosméticos e fibras sintéticas. Um grupo
que sofre especial impacto dos ftalatos compreende a populagdo submetida a
procedimentos médicos especificos. Em adultos, submetidos a 156 sessbes de
hemodialise/ano e massa corporal média de 70 kg, esta taxa corresponde a 640 ug/kg
massa corpoérea/dia (NTP CENTER, 2002)[4].

As perdas de ftalatos para o meio ambiente podem ocorrer durante a manufatura,
distribuicao, uso e disposicao final dos plastificantes e de produtos plastificados. Devido a
utilizagao global dos plasticos, os ftalatos tém sido detectados em diversos meios, sendo
as maiores concentragdes encontradas em areas adjacentes as industrias produtoras de

ftalatos ou industrias de processamento de plasticos

4. OBJETIVO
Verificar a biodegradacao dos 4&lcoois e plastificantes, presentes no solo
contaminado de uma industria de plastificantes, por meio de bactérias indigenas e

exogenas adaptadas.
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5. MATERIAL E METODOS

A presente pesquisa compreendeu a avaliagao da biodegradacao dos plastificantes
presentes em um solo contaminado com residuos da producao de uma unidade industrial,
em reatores aerdbios. Foram utilizados microrganismos indigenas e exdégenos adaptados,
sendo estes Ultimos retirados da Estacdo de Tratamento de Aguas Residudrias desta
industria. Foram avaliados os plastificantes: DIBP (Di-isobutilftalato), DBP (Dibutilftalato),
DEHP (Bis-2-etilhexilftalato), DIDP (Di-isodecilftalato), DIAP (Di-isoamilftalato), DOA
(dioctiladipato) e os alcodis isobutanol, butanol, isoamilico, 2-etilhexanol e isodecanol.

Coleta de amostras do solo da area de plastificantes

Para os ensaios de biodegradacado e determinacgdes fisico-quimicas e geotécnicas,
foram retiradas amostras de solo (200 kg) na profundidade de 1,0 m a partir do nivel do
piso industrial. Foi aberta uma cava nas dimensdes 50x50x100cm (largura x comprimento

x profundidade), sendo identificados agua e éleo no local (Figura 1).
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Figura 1 — Local de coleta de amostra para os ensaios de biodegradacdo

Caracterizacao do solo utilizado na biodegradacao

Para a caracterizacao fisico-quimica do solo contaminado, as amostras, apés
homogeneizacdo, foram separadas em triplicatas, na quantidade de 1 kg cada, sendo
determinados os parametros pH (H20), pH(KCI), Aluminio, Matéria Organica, P Total, N
Total, Na, K, Ca , Mg, S, B, Cu, Fe, Mn. Zn, soma das bases, T e V, utilizando os métodos
do Instituto Agronémico de Campinas (2001)[5] e da Embrapa (1999)[6].

Aproximadamente 6 kg de solo homogeneizado foram distribuidos em duas
bandejas de ago inox (AISI 304), isentas de contaminacdes, para secagem a temperatura
ambiente, durante 4 dias. Tais procedimentos foram efetuados em laboratério, sob capela.
Eventuais torrbes, formados durante o periodo de secagem, foram desagregados.
Posteriormente, o solo foi peneirado em malha com didmetro de 2,0 mm. Esta amostra foi
denominada Branco 1. O restante das amostras de solo retiradas foram denominadas
Branco 2.
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A caracterizagdo geotécnica e mineraldgica do solo contaminado foi efetuada na
amostra de solo Branco 1, sendo segregados 500g para a determinagdo da composi¢cao
mineralégica e 100g, para a analise granulométrica. A composicdo mineralogica foi
determinada através de difratometria de raios-X e fluorescéncia de raios-X. O
procedimento da difratometria de raios-X, método do po, consistiu no quarteamento da
amostra de solo, obtendo-se uma porcao de aproximadamente 20 g e posterior redugao
granulométrica, utilizando peneira “mesh” 200; a amostra resultante (aliquota de 1 a 3 g)
foi compactada sobre a cavidade de um suporte metalico (27 mm de diametro por 2,5 mm
de profundidade) e introduzido no equipamento de difratometria de raios-x, marca
PANanalytical, modelo Xpert PRO com detector XCelerator. O procedimento da
determinagao analitica utilizando a fluorescéncia de raios-x consistiu no quarteamento da
amostra de solo, obtendo-se aproximadamente 50 g e posterior reducao granulométrica,
utilizando peneira “mesh” 400; a amostra resultante foi compactada em prensa de 20t e
introduzida no equipamento de fluorescéncia de raios-x, marca PANanalytical, modelo
AXIOS Advanced. A analise granulométrica foi efetuada pelo método da pipeta, em
triplicatas, conforme o procedimento do Manual de Métodos de Analises de Solo
(Embrapa,1999).

As determinacgdes relativas a densidade aparente, umidade residual, capacidade de
campo e pH foram realizadas utilizando a amostra de solo seco e peneirado em malha
com diametro de 2,0 mm, amostra Branco 1, de acordo com a Norma CETESB L6.350
(CETESB, 1990)[7], sendo os ensaios efetuados em triplicata.

A determinacdo da densidade de bactérias heterotroficas no solo foi efetuada de
acordo com a Norma CETESB L5.201 (CETESB, 1996)[8], utilizando o meio R2A e a
técnica Pour-plate.

As determinacdes dos teores de plastificantes presentes nas amostras do solo foram
efetuadas por cromatografia gasosa de acordo com o método 8061A da EPA (EPA,
1996)[9] e a extracao destes plastificantes foi realizada de acordo com o método 3540 da
EPA (EPA,1996).

Amostragem e caracterizacao do indculo

O in6culo utilizado para o teste de biodegradagéao dos poluentes do solo foi o lodo
da estacado de tratamento de aguas residuarias da unidade industrial de plastificantes. As
amostras de indculo foram coletadas em recipientes de vidro (1 Litro) e posteriormente
preservadas a temperatura de 4°C até seu uso.

Para caracterizagdo do inéculo, foram determinados os seguintes parametros: pH,

Temperatura, Série de Sélidos, nitrogénio e fésforo, conforme os procedimentos descritos

4
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no APHA, AWWA, WEF (1998) )[10]. A contagem de bactérias heterotroficas foi realizada
pelo método “pour-plate”, utilizando meio de cultura R2A. As concentragdes dos
plastificantes e alcoois foram determinadas por cromatografia gasosa, seguindo o método
da EPA 8061A (EPA,1996) e a extracdo, de acordo com o método 3540 da
EPA(EPA,1996).

Ensaios de Biodegradacao

Os ensaios de biodegradacédo do solo foram conduzidos em copos Griffin, durante
90 dias, a temperatura ambiente. Os frascos permaneceram fechados com papel aluminio
e foram abertos uma vez por semana para homogeneizacdo manual, durante todo o
periodo do processo, nas retiradas de amostras. Foram realizados ensaios utilizando
amostras de solo Branco 1 (Ensaios |) e Branco 2 (Ensaios Il), com microrganismos
indigenas ou indigenas e exdgenos adaptados.

Ensaio | - Os Frascos B1, 1, 2, 3 e 4 foram preenchidos inicialmente com 250g de

solo Branco 1. Frasco B1 (Branco 1): solo Branco 1. Frasco 1: A umidade inicial do solo

foi ajustada para 50% através da adicao de agua destilada. Frasco 2: Foram adicionados
135mg/kgsolo de nitrogénio (N-NH4Cl) e 30mg/kgsolo de fésforo (P-KH2PO4); a umidade
inicial do solo foi ajustada para 50% com adi¢cdo de agua destilada. Frasco 3: Foram
adicionados 50% em volume de in6culo; a umidade do solo foi ajustada para 50% através
da adicao de agua destilada. Frasco 4 : Foram adicionados 50% em volume de indculo,
135mg/kgsolo de nitrogénio (N-NH4Cl) e 30mg/kgsolo de fésforo (P-KH.PO4); a umidade
inicial do solo foi ajustada para 50% com adi¢cao de dgua destilada.

Ensaio Il - Os Frascos B2, 5, 6, 7 e 8 foram preenchidos inicialmente com 250g de

solo Branco 2. Frasco B2 (Branco 2): solo Branco 2. Frasco 5: Foram adicionados 50%

em volume de inéculo; a umidade inicial do solo foi ajustada para 50% através da adicao
de agua destilada. Frasco 6: Foram adicionados 50% em volume de indculo,
170mg/kgsolo de nitrogénio (N-NH4Cl) e 37mg/kgsolo de fésforo (P-KH.PQO,); a umidade
inicial do solo foi ajustada para 50% com adicdo de agua destilada. Frasco 7: Foram
adicionados 170mg/kgsolo de nitrogénio (N-NH4Cl) e 37mg/kgsolo de fésforo (P-KH2POy);
a umidade inicial do solo foi ajustada para 50% com adi¢cdo de agua destilada. Frasco 8:
A umidade inicial do solo foi ajustada para 50% através da adicdo de agua destilada.

Monitoramento do processo de biodegradacao

Semanalmente, foram determinados a temperatura e o pH de acordo com os
procedimentos do Manual de Métodos de Analises do Solo (Embrapa,1999). Apoés 30, 60
e 90 dias, foram retiradas amostras do solo dos frascos para determinacao dos teores dos

plastificantes e alcoois. As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa seguindo
5
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o método da EPA 8061A (EPA,1996). A extracao foi realizada de acordo com o método
3540 da EPA (EPA,1996). A contagem das bactérias heterotréficas foi feita segundo o
método “pour plate”, de acordo com a Norma CETESB L5.201 (CETESB, 1996).

6. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Caracterizacao do solo da area de plastificantes

A é&rea onde esta localizada a industria petroquimica € formada por rochas pré-
cambrianas, constituidas de granitos e granodioritos, em parte gnaissicos, micaxistos e
meta-arenitos, bem como xistos miloniticos, encontrados em zona de movimentagao
tectbnica. Abrange sedimentos geoldgicos terciarios, constituidos por argilas, areias e
cascalhos da Formacdo Sao Paulo e sedimentos aluvionares quaternarios. Conforme o
Mapa Pedologico do Estado de Sao Paulo (IBGE, 2005)[11], o solo da regiao € um
Cambissolo Haplico.

A unidade industrial, de onde foram coletadas as amostras utilizadas neste estudo,
esta assentada sobre um aterro espesso, constituido de material retirado do entorno. A
andlise estratigrafica nos pogos de monitoramento existentes, detectou uma composicao
variada: camadas de material pedolégico (cambissolos, organossolos, gleissolos),
entremeadas com alteritas do pré-cambriano e areias do terciario e quaternario.

Composicao mineraldgica do solo.

As analises por difratometria de raios x da amostra de solo Branco 1 mostraram que
o solo é  constituido por caulinita  (AlxSi2Os), gibsita  (Al(OH)3),
muscovita(KAlx(SizAl)O1o(OH,F)2) e quartzo(SiOz). Os resultados das analises
semiquantitativas de espectrometria por fluorescéncia de raios x, expressos em

porcentual de 6xidos estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios por fluorescéncia de raios X da amostra de solo Branco 1

Oxidos % Oxidos % Oxidos %
Na,O 0,29 TiO; 1,71 Rb,O 0,01
MgO 0,21 V505 0,02 SrO -
Al,O; 31,90 Cr,04 - Y,0; 0,01
SiO; 53,50 MnO 0,02 ZrO, 0,07
P,Os 0,05 Feo,O3 2,24 BaO 0,04
SO, 0,09 ZnO - WO; 0,03
K20 2,74 Gay03 - PbO 0,01
CaO 0,26

Os maiores porcentuais de 6xidos encontrados foram para a SiO; (53,5%) e Al.O3

(31,9%), sendo os teores de ferro baixos (2,24%). Verificando os parametros Ki e K,
6
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referentes ao grau de intemperismo do solo, tem-se Ki correspondente a 2,85
demonstrando o dominio nas fragées de argilas dos minerais dos tipos 1:1 e 2:1 e 0 Kr
correspondente a 2,73, demonstrando tratar-se de um solo caulinitico.

As andlises granulométricas do solo obtidos em relagédo a 20g do solo Branco 1 com
7,6% de umidade, identificaram as fragdes (médias de triplicatas) correspondentes a 1,5
% de argila, 31,9% de silte e 66,6% de areia total, sendo este classificado como arenoso,
0 que corrobora com os resultados obtidos pela fluorescéncia de raios X, que mostra que
0s maiores porcentuais sao de oOxidos de silicio. As relagbes silte/argila
consequentemente foram elevadas e correspondentes a 21.

As deteminacdes fisico-quimicas realizadas nas amostras de solo Branco 2 estao
apresentados na Tabela 2. Os valores de pH do solo em agua (6,5 a 6,6) estao
ligeiramente acima daqueles encontrados em KCI (6,1 a 6,2) demonstrando que o solo
apresenta carga liquida negativa. Os valores elevados encontrados para a capacidade de
troca catibnica deste solo, entre 59,6 e 78,7mmol/kg e os valores de V acima de 96% nao
foram condizentes com os demais resultados, demonstrando que a troca de cargas é

advinda possivelmente dos contaminantes.

Tabela 2 — Caracterizagéo fisico-quimica do solo para fins de levantamento

pH M.O. c* SB T V'
Triplicatas H>O KClI g/kg g/kg mmol/kg mmol/kg %
I 6,5 6,1 14 8,1 75,7 78,7 96
Il 6,6 6,2 18 10,4 56,6 59,6 96
I 6,5 6,1 16 9,3 75,5 77,5 97
Na K Ca Mg Al Al+H Ntotal
Triplicatas mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg mg/kg
I 2,7 69 4 0 3 265
Il 2,6 50 4 0 3 265
I 2,5 69 4 0 2 265
P Total S B Cu Fe Mn Zn
Triplicatas mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg MG/kg mg/kg
I 3 51 0,35 0,3 37 2 0,5
Il 2 49 0,35 04 35 2 0,8
1 2 47 0,35 0,4 36 1,9 0,6

Os teores de Carbono Orgéanico do solo estdao entre 0,81 a 1,04%, sendo
considerados baixos para solos tropicais (Fassbender,1975)[12]. Os baixos teores de
ferro (835 a 37mg/kg) corroboram com os resultados encontrados por espectrometria de
fluorescéncia de raio x. Os teores de micronutrientes (K, Ca, Mg) variaram entre 2,5 a 2,7

mmol/kg para o potassio, de 50 a 69 mmol/kg para o calcio e 4,0 mmol/kg para o
7
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magnésio. Os teores de Nitrogénio Total foram de 265mg/kg e de Fosforo Total entre 2 e
3 mg/kg, estando as relagdes carbono/nitrogénio (C/N) entre 31 a 39 e carbono/fésforo
(C/P) entre 2700 a 5200. Considerando as relagées C/N 60:1 e C/P 300:1 recomendadas
pela CETESB para a biodegradacdo de compostos organicos no solo, seria necesséria a
adicao de fésforo para a manutencao da atividade dos microrganismos indigenas e a
biodegradacéo dos contaminantes, nestas condic¢oes.

Densidade aparente, umidade residual, capacidade de campo e pH

Os valores de umidade residual das amostras, em triplicatas, do solo Branco 1, apds
preparagdo e secagem por 4 dias, foram 7,19%, 7,34% e 8,25%, de densidade foram
1,14, 1,15 e 1,24 g/cm®, de capacidade de campo foram 37%, 38% e 39% e faixa de
variagdo de pH foi de 5,6 a 5,8. Para o solo Branco 2, as amostras em triplicatas
apresentaram umidade 26,5%; 26,6%; 26,9% e densidade 1,46; 1,48; 1,50 g/cm®, estas
determinagdes foram realizadas sem peneiramento da amostra pois a mesma
apresentava-se extremamente plastificada e oleosa.

Ap6s a determinacdao dos parametros fisico-quimicos, foram calculadas as
quantidades de agua, nutrientes e lodo a serem introduzidas em cada processo e a
umidade inicial do solo foi corrigida para 50%, apds a adi¢ado de lodo, correspondente em
média a 10gSSV/kgsolo. Foram preparadas solugdes contendo 24g NHJCIL e
6gKH-PO./L, sendo adicionados 5mL de cada solugdo nos frascos 2, 4, 6 e 7. Apds a
montagem de todos os Frascos foram determinados a temperatura dentro de cada frasco
e o pH inicial do solo em cada processo.

Caracterizacao quimica do solo

Os menores e maiores teores de plastificantes encontrados na amostra de solo
Branco1 foram de 178 mg/kg(DOA) e 15552mg/kg (DIDP) e na amostra de solo Branco 2,
foram de 153 mg/kg(DOA) e 11360mg/kg(DIDP).

Caracterizacao microbioldgica do solo

A densidade de bactérias para a amostra Branco 1 foi 9,0x10° 8,0x10% e 4,0x10°
UFC/g e para a amostra Branco 2 foi 7,0x10°, 1,2x10” e 4,0x10° UFC/g. Foram
consideradas apenas as placas onde o numero de pontos representando unidades
formadoras de colbnias (UFC) estava entre 30 e 300, em diluigbes consecutivas.

Amostragem e caracterizacao do inéculo

A faixa de variagao do pH foi de 6,81 a 6,83, temperatura 29,5°C e densidade 0,986
a 0,990 g/cm®. As densidades de bactérias heterotréficas no inéculo foram de 1,72x10®
UFC/mL, 2,2x10® UFC/mL e 2,5x10® UFC/mL. Os teores de Carbono Organico Total
foram de 13600 a 14100mg/kg, Nitrogénio Total Kjeldahl de 1868 a 1887mg/kg e Fosforo

8
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Total de 204 a 207mg/kg. Os teores de plastificantes variaram de 2mgDIAP/L a
51mgDIDP/L.

Monitoramento do Ensaio de biodegradacao

Acompanhando a evolugdo do pH durante todo o periodo monitorado, pdde-se
observar que todos os processos, com exceg¢ao dos correspondentes aos Brancos 1 e 2,
apresentaram um aumento de pH nos 30 dias iniciais, com a tendéncia a elevagéo do pH
apds este periodo nos frascos que receberam bactérias exdgenas e com tendéncia a
descréscimo do pH nos frascos contendo apenas as bactérias indigenas. No Ensaio |, a
faixa de pH inicial foi de 5,5 a 5,7 e a final de 5,1 a 5,5 nos Frascos 1 e 2. No Ensaio Il
este parametro esteve entre 5,5 e 5,6 no inicio dos ensaios e no final, entre 4,8 e 5,3 nos
Frascos 7 e 8. No Ensaio |, a biodegradacéo ocorreu no Frasco 3 na faixa de pH de 5,5 a
6,7 e no Frasco 4, na faixa de pH de 5,9 a 6,5. No Ensaio Il, a biodegradacao ocorreu no
Frasco 5 na faixa de pH 6,0 a 6,8 e no Frasco 6, em pH entre 5,5 a 6,8. A diminuicdo de
pH esperada, devido a degradacao dos diésteres e formagao de acidos ftalicos (Staples
et al, 1997; Juneson et al, 2001)[13],[14], n&o foi observada (Frascos 3, 4, 5 e 6).

A temperatura inicial dos processos no Ensaio | foi de 29°C e no Ensaio Il 28°C,
sendo o menor valor 17°C, ap6s 60 dias, para os dois Ensaios.

Chang et al. (2004)[15] identificaram como condi¢gbes étimas para a biodegradacao
de oito ftalatos: pH igual a 7,0 e temperatura de 30 ‘C . Carrara (2003)[16] verificou a
biorremediacdo de 100 mg/kg de DEHP no solo por microrganismos indigenas e
exogenos adaptados, com remocgoes de 98,83%, em faixa de pH em agua entre 7,20 e
7,97 e temperaturas entre 24 °C e 27 °C. No presente estudo, as temperaturas foram mais
baixas (17 a 29 °C) e os valores de pH diferentes (5,5 a 6,8) dos pesquisados pelos
autores mencionados anteriormente, no entanto, estas condigbes nao se mostraram
restritivas a biodegradacdo dos plastificantes, conforme remocdes demonstradas nos
paragrafos seguintes. Segundo a EPA (1995)[17], a maioria das bactérias desempenham
melhor suas atividades na faixa de pH 5 a 9, embora diferentes espécies apresentem
valores diferentes do pH 6timo para o seu crescimento. Ainda, segundo esta referéncia, a
temperatura 6tima de crescimento das bactérias em um determinado solo depende do
clima da regiao.

Monitorando a umidade durante o periodo observou-se que a inicial efetiva nao
correspondeu a tedrica esperada (50%) com a adicdo de agua, lodo e solugdo de
nutrientes, estando abaixo em todos os frascos. A dgua adicionada pode ter participado
de reagdes de hidrolise dos diésteres carboxilicos. A plastificacdo do solo, que dificultou a

homogeneizagao inicial, também pode ter contribuido para as diferencas encontradas A
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umidade inicial variou de 34 a 45% para todos os frascos e a final, de 20 a 27%. Apds 90
dias, a umidade final estava abaixo da capacidade de campo do solo.
Remocoes dos contaminantes e densidade de bactérias heterotroficas

O Frasco 1, o qual recebeu apenas adicdo de agua, ndo apresentou crescimento
bacteriano, no entanto remogdes superiores a 94% foram observadas para todos os
compostos, apos 90 dias. O Frasco 2, que recebeu adicdo de agua e nutrientes,
apresentou crescimento bacteriano de 1 log, apds 90 dias e remogdes de plastificantes
foram acima 98% e de alcoois, acima de 91%. As elevadas remogdes de contaminantes
foram observadas a partir de 30 dias, sugerem que além da biodegradagdo pelos
microrganismos indigenas outros mecanismos de remocao podem ter ocorrido, tais como
a hidrdlise dos plastificantes DEHP e DIDP. O Frasco 3, o qual recebeu agua e 50% v/v
de inéculo, e Frasco 4, que recebeu agua, 50% v/v dellindculo e nutrientes apresentaram
crescimento bacteriano de 1 log apds 60 dias. Exceto o 2-etil-hexanol e o DOA
inicialmente presentes no solo, nenhum dos demais compostos foi totalmente removido,
sendo as remocdes médias de plastificantes iguais a 97,3% no Frasco 3 e a 97% no
Frasco 4, ap6s 90 dias. Os menores teores finais de plastificantes foram 4 mgDIBP/kg e 2
mgDBP/kg e os maiores teores 687 mgDIDP/kg e 311 mgDIDP/kg, nos Frascos 3 e 4
respectivamente. O Frasco 5, o qual recebeu agua e 50% v/v de in6culo, apresentou
crescimento de 1 log apds 60 dias e de 2 logs apods 90 dias, poréem a ordem de grandeza
da densidade de col6nias iniciais (107) estava abaixo de 1 log em relacdo aos demais
processos nos quais foi adicionado o lodo (10%). As remogées foram superiores a 70,4%
para os plastificantes e 91% para os alcoois, apds 90 dias. A amostra do Frasco 6, que
recebeu agua, 50% v/v de inéculo e nutrientes, apresentou crescimento bacteriano da
ordem de 1 log apds 90 dias e as remocdes foram superiores a 82,6% para o0s
plastificantes e 97% para os alcoois. Os menores teores finais de plastificantes foram 9
mgDBP/kg e 6 mgDBP/kg e os maiores teores 3113 mgDIDP/kg e 1828 mgDIDP/kg, nos
Frascos 5 e 6, respectivamente. A amostra do Frasco 7, que recebeu adicao de
nutrientes, ndo apresentou crescimento bacteriano, apdés 90 dias. As eficiéncias de
remocao foram superiores a 47,3% para os plastificantes e 64,4% para os alcoois. A
amostra do Frasco 8, que recebeu adi¢do de agua, apresentou diminuigdo da ordem de 1
log, apds 90 dias. As eficiéncias de remocao foram superiores a 72,2% para 0S
plastificantes e de 94,4% para os alcoois.

As remocOes de contaminantes sem o respectivo aumento na densidade de
bactérias (Frascos 1, 7 e 8) pode ser explicado pela ndo seletividade da contagem de
bactérias heterotréficas, por co-metabolismo ou ainda pelo fato de que os teores iniciais
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considerados foram os do solo Branco 1 e 2, respectivamente, e n&o aqueles
efetivamente presentes no Frasco no instante inicial, apos adi¢cdo de agua.

Na contagem de bactérias heterotréficas foram detectados valores entre 30 e 300
colénias em diferentes diluicbes das amostras de solo para o mesmo frasco. A
repetibilidade entre as ftriplicatas também ndo foi observada. As propriedades dos
contaminantes (altamente adsorvidos no solo), aliadas as caracteristicas geotécnicas do
solo arenoso e idade da contaminagdo, podem ter sido fatores interferentes para a
aplicacao da metodologia, justificando a nao repetibilidade entre triplicatas, bem como a
divergéncia de resultados em fungédo do aumento das diluicbes das amostras.

Conforme resultados obtidos nos Frascos 3, 4, 5 e 6 pode-se observar que a
introducdo de in6culo e nutrientes foi essencial a biodegradacdao de alcoois e
plastificantes.

Equacodes cinéticas de biodegradacao

Os teores de contaminantes na lama inicial, equagdo cinética, constantes de
biodegradacao e coeficientes de correlacao na biodegradacao pelas bactérias indigenas e
exogenas adaptadas nos Frascos 3, 4, 5 e 6 estdo mostrados nas Figuras 2 a 29. Os
resultados obtidos indicam que a biodegradacdo dos alcodis e plastificantes seguiu uma
cinética de primeira ordem. Zeng et al. (2004)[18] verificaram que a biodegradacéo dos
seis PAE’s pelas bactérias Pseudomonas Fluoresences FS1 seguia uma cinética de
primeira-ordem. A cinética de degradacao para um determinado composto foi diferente
nos diversos Frascos, sugerindo que a degradagdo deste variou com a presenca dos
demais compostos. Neste estudo, entretanto, ndo foi observado necessariamente a
diminuicdo da constante de biodegradagdo em fungdo do aumento dos teores iniciais de
plastificantes, conforme observado por Zeng et al.(2004), bem como nao foi observado
uma diminuicdo na constante de degradacdo dos ftalatos em funcdo do aumento e
ramificacdo da cadeia alquilica, em um mesmo reator. Por outro lado, os alcodis, por
serem co-substratos de cadeias mais simples que os plastificantes, ndao foram
degradados mais rapidamente, mesmo estando presentes em todos os Frascos.

Considerando apenas os valores de k para o DEHP nos diversos Frascos, para
atingir o valor de 10mg DEHP/kg solo recomendado pela CETESB para solo industrial,
seriam necessarios 238 dias no Frasco 3, 104 dias no Frasco 4, 329 dias no Frasco 5 e
286 dias no Frasco 6.

7. Conclusoes

Dos resultados obtidos, pode-se considerar que:
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o Nao foi necesséario o ajuste do pH do solo para a biodegradacado dos alcoois e
plastificantes; ndo sendo portanto recomendada a Norma CETESB L.6350 para
preparagao do solo na biodegradacgéo. A densidade de bactérias heterotroficas ndo foi um
bom indicador da biodegradacao no solo, ndo sendo recomendada a adptacdo da Norma
CETESB L5.201. As melhores remocgdes de plastificantes e &lcoois por biodegradacao
foram obtidas com a adicdo de in6culo adaptado (lodo), proveniente do conteudo do
tanque de aeracdo do sistema de lodos ativados que trata as aguas residuarias da
industria. A presenca dos alcoois (co-substratos) e de plastificantes de menor cadeia
alquilica ndo impediu a biodegradacdo dos plastificantes de cadeia alquilica longa e
ramificada: o DEHP e DIDP. O declinio de pH na biodegradagéo de plastificantes nao foi
observado nestes Ensaios.

o Em pH entre 5,5 a 6,8, temperatura de 17 a 29°C, umidade inicial de 35 a 45 %,
adicao de 9 a 11 gSSV/kg de solo, relagdes carbono:nitrogénio e carbono:fésforo de 60:1
e 300:1, respectivamente, foram obtidas remog¢des superiores a 70,4 % de plastificantes,
apdés 90 dias, sendo que os teores iniciais variaram de 153 mgDOA/kg a 15552
mgDIDP/kg. Os teores finais para o DEHP, ap6s 90 dias, variaram de 85 a 870
mgDEHP/kg solo, sendo necessarios de 124 a 329 dias para atingir os 10mg DEHP/kg
solo industrial recomendados pela CETESB. Os teores finais de DIDP foram de 311 a
3113 mg DIDP/kg, apds 90 dias, no entanto, este ultimo ndo consta na lista de valores de
referéncia da CETESB, recomendando-se a inclusdo deste composto, uma vez que as

industrias estédo substituindo o DEHP pelo DIDP, no processo produtivo.
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Figuras 2 e 3 - Teores de isodecanol nos Frascos 3 e 4 apos 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 4 e 5 - Teores de isodecanol nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 6 ¢ 7 - Teores de di-butil ftalato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 8 e 9 - Teores de di-butil ftalato nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 — triplicatas)
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Figuras 10 e 11 - Teores de di-isobutil ftalato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 — triplicatas)
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Figuras 12 e 13 - Teores de di-isobutil ftalato nos Frascos 5 e 6 apos 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 14 e 15 - Teores de di-isoamil ftalato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 16 e 17 - Teores de di-isoamil ftalato nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 18 e 19 - Teores de di-octiladipato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figuras 20 e 21 - Teores de di-octiladipato nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figura 22 e 23 - Teores de di-etilhexilftalato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figura 24 e 25 - Teores de di-etilhexilftalato nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figura 26 e 27 - Teores de di-isodecilftalato nos Frascos 3 e 4 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)
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Figura 28 e 29 - Teores de di-isodecilftalato nos Frascos 5 e 6 apés 30, 60 e 90 dias (1, 2 e 3 - triplicatas)



